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Removing nitrogen oxides from IC engine exhaust gases comprises placing a 
catalytic solid for storing nitrogen oxides and containing rhodium applied to a 
porous support in the exhaust gas pipe of the engine; storing the nitrogen oxides 
during the lean operating phase having an air ratio lambda of more than 1 ; and 
releasing and catalytically converting the nitrogen oxides during the rich 
operating phase having an air ratio lambda of less than 1 . The porous support 
consists of at least 50 wt.% zirconium oxide, titanium oxide, silicon oxide and/or a 
zeolite. The catalytic solid is free from alkaline earth metals, alkali metals or rare 
earths. 
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@ Verfahren zur Entstickung von Abgasen vorwiegend mager betriebener Verbrennungsmotoren 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entstickung von 
Abgasen vonwiegend mager betriebener Verbrennungs- 
motoren, umfassend folgende Verfahrensschritte: (a) Pla- 
zieren eines strckoxidspeichernden und katalytisch wir- 
kenden Feststoffs frei von Erdalkalimetallen, Alkalimetal- 
len Oder Seltenen Erden, bestehend aus einer porosen 
Tragersubstanz sowie auf der porosen Tragersubstanz 
aufgebrachten Rhodiums, in den Abgasstrang des Ver- 
brennungsmotors, (b) Speicherung der Stickoxide wah- 
rend der mageren Motorbetriebsphase mit einem Luft- 
verhaltnisX> 1 und (c) Freisetzung und katalytische Um- 
setzung der Stickoxide wah rend derfetten Motorbetriebs- 
phase mit einem Luftverhaltnis A, < 1. GemaS der Erfin- 
dung besteht die porose Tragersubstanz aus mindestens 
50 Ma.-% Zirkonoxid, Ttanoxid, Siliziumoxid oder einem 
■ Zeolith Oder einem Gemisch aus mehreren dieser Verbin- 

- dungen. loo iso 200 2so 300 : 
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fieschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entstickung vonviegend mager betriebener Verbrennungsmotoren nach 
dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1. 

5 [0002] Aus EP 0 890 389 Al ist cin NOx-Speichcrkatalysator zur Abgasreinigung von Kraftfahrzcug-Vcrbrcnnungs- 
anlagen bekannt. Der offenbarte Speicherkatalysator setzt sich aus zwei Materialkomponenten zusamnien, wobei die 
eine Materialkomponente zur Zwischenspeicherung der Stickoxide im Magerbeuieb des Kraftfahrzeug-Vferbrennungs- 
motors dient and die andere Materialkomponente ein katalytisches Material mil Dreiwege-Eigenschaften ist, an dem 
wahrend eines kurzzeitig fetten Abgasbetriebes die &eigesetzten Stickoxide zu molekularem Stickstoff (N2) umgesetzt 

10 werden. 

[0003] Das erforderliche Verhaltnis der mageren Betriebsphasen zu fetten Betriebsphasen der Verbrennungssteuerung 
des Kraftfahrzeug- Verbiennungsmotors wird durch verschiedene Parameter wie die NOx-Speicherkapazitat des Materi- 
als, die anfallende NOx-Menge, die Abgastemperatur und bei schwefelhaltigen Abgasen durch den Schwefelgehalt be- 
stimmt. Um einen niedrigen Kraftstoffverbrauch zu erzielen, werden im FahrbeUneb des Kraftfahrzeug- Verbrennungs- 
15 motors moglichst lange MagcrbcUicbsphascn und moglichst kurzc Fcttbctricbsphascn angcstrcbt. Der NOx-Spcichcrka- 
talysator arbeitet somit diskontinuierlich, da die Verbrennungssteuerung des Abgases alternierend von Mager- auf Pett- 
beuieb umgestellt werden muss. 

[0004] EP 0 707 882 Al ofFenbart einen NOx-Speicherkatalysator mit einem aluminiumoxidhaltigen Tragermaterial, 
auf welches ein Ti-Zr-Mischoxid aufgebracht ist. Auf das aluminiumoxidhaltige TYagermaterial ist femer zur Stickoxid- 
20 spcichcrung cine Vcrbindung aus der Elcmcnlegruppc der Alkalimctalle, Erdalkaliractallc odcr Scltenc Erdcn aufge- 
bracht. Das aluminiumoxidhaltige Tragermaterial ist wcitcrhin mit einem Edclmetall, z. B. Palladium (Pd), Platin (R) 
Oder Rhodium (Rh) dotiert. 

[0005] Weitere offenbarte Ausfiihrungen des genannten NOx-Speicherkatalysators weisen ein Tragermaterial aus ei- 
nem Mischoxid der Elemente Titan (H), Zirkon (Zr) und Yttrium (Y) auf. Die verwendeten Alkalimetalle, Erdalkalime- 
25 talle oder Seltenen Erden zur Stickoxidspeicherung haben den Nachteil einer geringen Tsmperaturbestandigkeit sowie 
gcringcn S02-VcrU^glichkcit. 

[0006] Aus EP 0 927 571 A2 ist ein weiterer NOx-Speicherkatalysator, frei von Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder 
Seltene Erden, mit einem Tragermaterial umfassend mindestens 50 ma.-% Aluminiumoxid, bekannt, welches mit Platin 
und optional mit Palladium, Rhodium oder deren Verbindungen dotiert ist. Der offenbarte aluminiumoxidhaltige NOx- 

30 Speicherkatalysator (Pt/Al203 Katalysator) absorbiert in der mageren MotorbeUiebsphase Stickoxide aus dem Abgas 
und setzt die Stickoxide in der fetten MotorbeUiebsphase bei gleichzeitiger Umsetzung an Platin frei. 
[0007] Bei dem ofFenbarten NOx-Speicherkatalysator erweist sich das Verhaltnis der mageren Motorbetriebsphase zur 
fetten MotorbeUiebsphase als problematisch. Nur in einem Mager-Fett-Zyklus mit jeweils identischer Dauer einer ma- 
geren und fetten MotorbeUiebsphase (z. B. 60 Sekunden) laBt sich bei einer Temperatur von 350°C ein maximaler NOx- 

35 Umsatz von ca. 65% erzielen. Bei kCirzerer Dauer einer fetten Motorbetriebsphase gegeniiber einer mageren Motorbe- 
triebsphase wird cin geringcrcr NOx-Umsalz crzicll. 

[0008] Aufgabc der Erfindung ist cs, cin Verfahren zur Entstickung von Abgasen vorwicgcnd mager bcUiebcncr Ver- 
brennungsmotoren zu schaffen, das auch bei sehr kurzen fetten Motorbetriebsphasen eine gute Effizienz aufweist. 
[0009] Diese Aufgabe wird mit dem Gegenstand des Patentanspruchs 1 gelost. Weitere vorteilhafte Ausfiihrungen des 

40 erfindungsgemaBen Verfahrens sind Gegenstand von weiteren Anspruchen. 

[0010] In dem erfindungsgemaBen Verfahren besteht die porose Tragersubstanz aus mindestens 50 ma.-% Zirkonoxid, 
Titanoxid, SiUziumoxid, odcr einem Zcolith oder einem Gcmisch aus mehreren dicser Verbindungen. 
[0011] Die BET-Oberflache der genannten Tragersubstanzen liegt dabei insbesondere zwischen 10 und 500 m^/g. Die 
Rhodiumkonzenuration auf den genannten TYagermaterialien betragt vorzugsweise 0,1 bis 2 ma.-%, kann aber zur geziel- 

45 ten Veranderung der FeststofFeigenschaften entsprechend erhdht oder vermindert werden. 

[0012] Zur Verbesserung der stickoxidspeichemden und katalytischen Eigenschaften des \ferfahrens kann zusatzlich 
eines oder mehrere Edelmetalle, z. B. Plalin, Iridium oder Palladium auf die porose TYagersubstanz aufgebracht werden. 
Dadurch wird die Aktivitat des Materials deutlich erhoht. 

[0013] In einer vorteilhaften Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der stickoxidspeichemde und kata- 
50 lytisch wirkende Feststoff entsprechend der Anwendung in unterschiedlicher Formgebung, z. B. Pellet, Extrudat einge- 
setzt werden. Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Feststoff kann aber auch vorteilhaft auf einem geo- 
metrischen, z. B. aus Metall oder Keramik gefertigter Trager aufgebracht werden. 

[0014] Die beiden, auf der poroscn Tragersubstanz aufgebrachtcn, Edelmetallc (Rhodium + zusatzliches Edclmetall) 
konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren dabei folgendermaBen kombiniert werden: 

55 

- Mikromischung 

Beidc Edelmetalle liegen als atomare Mischung auf derselben porosen Tragersubstanz vor, welche ihrerseits auf ei- 
nem goomctrischcn Trager aufgebracht ist. 

- Makromischung 

60 Beide Edelmetallkomponenten liegen jeweils einzeb auf getrennten porosen Tragermaterialien vor, wobei die Tra- 

germaterialien gleichen oder unterschiedlichen lyps sein konnen. Die jeweils mit einem Edclmetall dotierten Tra- 
gersubstanzen sind als Pulvermischung auf einem geometrischen TVager aufgebracht 

- Schichlanordnung 

Beide Edehnetallkomponenten liegen jeweils einzehi, in Schichten angeordnet auf porosen IVagersubstanzen vor, 
65 welche ihrerseits auf einem geomeuischen Trager angeordnet sind, 

- Suukturierte Anordnung 

Beide Edehnctallkomponenten befinden sich jeweils einzeln auf porosen 'Mgersubstanzen, die jeweils geu-ennt 
voneinander auf unterschiedlichen geometrischen Tragem, z. B. in serieller Anordnung aufgebracht sind. 
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10015] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zum Einsatz in Kraftfahrzeugmotoren, insbesondere 
Dieselmotoren, stochiometrisch und mager betriebene Ottomotoren sowie Gasmotoren. 

[0016] Die Erfindung wird im folgenden anhand von experimentellen Eigebnissen unter Bezugnahme auf Figuren na- 
hcr crlautert. Sic zcigcn: 5 
[0017] Fig. 1 den temperaturabliangigen NOx-Umsatz eines erfindungsgemaBen Pt/Rh/Zr02-Feststoffs im A.-Wechsel- 
betrieb, 

[0018] Fig. 2 den zeitlichen Verlauf der NOx-Konzentration nach dem erfindungsgemaBen Pt/Rh/ZrOz-FeststofF bei T 
= 280T im X-Wechselbeirieb, 

[0019] Wahrcnd der Experimente wurde abwechselnd eine magere Betriebsphase von 90 Sekunden und eine fette Be- lo 
txiebsphase von 4 Sekunden eingestellL Das Reaktionsgas hatte dabei im mageren und fetten Betriebszustand folgende 
Zusammensetzung: 
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[0020] Die Raumgeschwindigkeit betrug in beiden Betriebsphascn 20000 1/h. 

[0021] Fig, 1 zeigt im X,-Wechseibetrieb des Reaktionsgases fiir einen beispielhaften Pt/Rh/ZrOz-Katalysator mit 
1,5 ma.-% Pt und 0,5 ma.-% Rh auf mikroporosem Zirkonoxid in Abhangigkeit der Temperatur (vor Katalysator) den 35 
NOx-Umsatz des KatalysaLors. Der Katalysator wurde in synthctischem Abgas altcmicrond 90 s mager und 4 s fett be- 
triebcn. Simultan dazu wurde cin Tbmpcraturprogramm von lOOT bis 500°C mit eincr Tcmpcratunrampc von 2°C/min 
durchlaufen. Aus der Differenz der dem Katalysator zugefuhrten Stickoxidmenge zu der aus dem Katalysator austreten- 
den Menge kann pro durchgelaufenen Mager-Fett-Zyklus ein integraler NOx-Umsatz ermittelt werden. 
[0022] Bei dem vorliegenden Katalysator ist im Temperaturbereich zwischen 100°C und 500T ein NOx-Umsatzma- 40 
xima zu beobachten. Dieses Maximum liegt bei einer Tfemperatur von ca. 280''C und betragt ca. 90%. Somit wird bei dem 
vorliegenden Pt/Rh/ZrOz-Kataiysator in eincm weilcn Temperaturbereich (160°C-370*C) ein NOx-Umsatz von mindc- 
stens 50% erzielt. 

[0023] In Fig. 2 ist fiir den in Fig. 1 beschriebenen Pt/RhyZiOi-Katalysator beispielhaft bei T = 280**C, die Temperatur 
des groBten NOx-Umsatzes, der zeitliche Verlauf der NOx-Konzentration, gemessen im X-Wechselbetrieb des Reakd- 45 
onsgases nach NOx-Speichermaterial, gezeigt. Die NOx-Eingangskonzentration betragt fur dieses Experiment 280 ppm. 
In Fig. 2 ist auf der linken Ordinate die NOx-Konzentration in ppm und auf der rechlen Ordinate das A,-Signal daigestellt. 
Die obere Kurve zeigt den Verlauf des X-Signals, die untere Kurve den entsprechenden zeitlichen \ferlauf der NOx-Kon- 
zentration. Hieraus sind entsprechend des dargestellten A,- Signals vor dem NOx-Speichermaterial die mageren Betriebs- 
phascn (k = 2,4) und die fetten Betriebsphasen Qi = 0,7) zuzuordnen. so 
[0024] Wahrend der mageren Beuiebsphase wird eine Stickoxidspeicherung festgestellt, wobei aufgrund zunehmen- 
der Beladung des stickoxidspeichemden FeslstofFs die NOx-Konzenlration nach Katalysator langsam ansleigt. Dabei be- 
tragt die NOx-Konzenlration zu Bcginn eincr mageren Betriebsphase (Zeitpunkt bei dem im A.-WechsclbcUneb X den 
Wert 2,4 erreicht), z. B. bei ca. 113,3 min. ca 10 ppm und steigt zum Ende der mageren Betriebsphase, entsprechend bei 
ca. 114,8 min. nach 90 s auf ca. 80 ppm. Die anschlieBend fette Beuiebsphase von ca. 4 s fiihrt zu einem kurzzcitigen 55 
NOx-Konzentrationspeak mit einem Maximum bei ca, 200 ppm, welches deutlich unterhalb der NOx-Eingangskonzen- 
tration liegt. 

[0025] Hierbei wird das an dem NOx-Speichermalcrial gcbundcnc Stickoxid freigcsctyx Ein cmeuter Wcchsel in den 
mageren Betrieb fiihrt dann zu einer Absenkung der NOx-Konzentration auf ca. 10 ppm und der Zyklus der NOx-Spei- 
cherung und NOx-Freisetzung wiederholt sich. Dabei wird pro Zyklus mit dem Pt/Rh/ZrQrKatalysator ein integraler 60 
Stickoxidumsatz von ca. 90% erzielt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Enisdckung von Abgasen vorwiegend mager betriebener Verbrennungsmotoren umfassend fol- 65 
gende Verfahrensschritte: 

- Plazieren eines stickoxidspeichemden und katalytisch wirkenden Fcststoflfs der frei von Erdalkalimetallen, 
Alkalimetallen oder Seltenen Erden ist, enthaltend 
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(a) cine porose 'lYagersubstanz und 

(b) Rhodium, das auf der porosen Tragersubstanz aufgebracht ist, 
in den Abgasstrang des Verbrennungsmotors, 

- Speicherung der Stickoxide wahrend der mageren Motorbetriebsphase mit einem Luftverhaltnis A, > 1, 
5 - Frcisctzung und katalytische Uinsctzung der Stickoxide wahrend der fctten Motorbetriebsphase mit einem 

Luftverhaltnis A. < 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass die porose Tragersubstanz aus mindestens 50 ma.-% Zirkonoxid, Titanoxid, Silizi- 
umoxid, Oder einem Zeolith oder einem Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein zweites Edehnetall, z. B, Pt, Pd, Ir oder ein Ge- 
10 misch von Edelmetallen auf der porosen Tragersubstanz aufgebracht isL 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoff als Pellet oder 
Extrudat ausgebildet oder auf einem geometrischen Trager aufgebracht ist. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Edelmetalle als atomare 
Mischung auf der porosen IVagersubstanz vorliegen. 

15 5. Verfahren nach cincm der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Edelmetalle jcwcils cin- 

zeln auf gleichen oder unterschiedlichen porosen Tragersubstanzen vorliegen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die jeweils einzeln, auf gleichen oder unterschiedli- 
chen porosen Tragersubstanzen aufgebrachten Edelmetalle als Pulvermischung vorliegen. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die jeweils einzeln, auf gleichen oder unterschiedli- 
20 chcn porosen Tragersubstanzen aufgebrachten Edelmetalle in Schichten angcordnet auf einem geometrischen TVa- 

gcr angcordnet sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die jeweils einzeln, auf gleichen oder unterschiedli- 
chen porosen Tragersubstanzen aufgebrachten Edelmetalle getrennt voneinander auf verschiedenen, z. B. seriell an- 
geordneten, geometrischen TVagem vorliegen. 
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